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NOVELTY - A two stage process for the separation of polyrner 
mixtures comprises formation of a two phase polymer solution, 
separation of the phase containing the target polymer and further 
treatment to form a polymer rich phase. 

DETAILED DESCRIPTION - A process for the separation of a mixture 

(I) of technical or biological polymers (II) is claimed. The polymer 

(II) is a technical or biological macromolecule having a number average 
molecular weight of greater than 1000 g/mol and less than 1000 kg/mol 
and is at least partially soluble in an appropriate solvent. The 
mixture (I) is not fully miscible in the melt. The process comprises 
dissolution of (I) in a solvent having a b.pt. of 30-250degreesC such 
that the resulting solution contains 1-50 (5-25) wt.% total polymer and 
consists of at least 2 liquid phases. The phases are separated by 
decanting to yield a polymer or group of similar polymers in increased 
concentration. The resulting homogeneous phases are subjected to 
pressure and temperature to form a liquid polymer rich phase containing 
the target polymer in increased purity and a polymer poor liquid phase. 
The polymer rich phase is then separated off and recovered with 
increased purity. 

INDEPENDENT CLAIMS are included for the separation of mixtures (I) 
by forming a homogeneous polymer solution followed by heating, cooling 
or bubbling a compressed gas through the solution such that a two phase 



solution results and the target polymer rich phase is separated to 
yield the target polymer. 

USE - The process is useful for the reprocessing of used polymers, 
(claimed). 

ADVANTAGE - The process has improved selectivity, lower solvent 
requirements and reduced sensitivity to the polymer molecular weight. 

DESCRIPTION OF DRAWING(S) - The figure shows the effect of 
temperature and polymer concentration on polymer solubility. 

Two phase boundary lines (1,2) 

Polymer rich phase (4) 

Fully miscible solution formation (3, 5) 
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effects, irreversibly retains a polymer while the others are eluted and 
is chemically resistant and is not corrosive. 

The stationary phase has a sufficiently large pore size, 
selectively and irreversibly retains the polymer while eluting the 
others, does not promote significant exclusion effects and is available 
in different particle sizes and is mechanically stable. 

The process is useful for the separation of polymers and copolymers 
having different comonomer contents. 

The short chain content of the molecular weight distribution of the 
enriched polymer has increased purity in the first phase. 

The temperature and amount of gas added are such that 99 wt.% of 
the substances have separated into phases within 20 minutes. 

The polymers are thermoplastic, preferably polystyrene, polyvinyl 
chloride and/or polyolefins. 

The solvent is a hydrocarbon, alcohol, carboxylic acid, amine, 
ester, ketone, aldehyde, ether, water, tetrahydrofuran. dimethyl 
formamide, dimethylsulfoxide, N-methylpyrrolidone and/or 
N-methylcaprolactone. 

The gas is a hydrocarbon, nitrogen, nitrogen oxide, carbon dioxide, 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) ThermischesTrennverfahrenfiir vermischte Polymere 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfah ren zur Trennung von 
technischen und biologischen Polymeren durch die Er- 
zeugung zweier flussiger Phasen mit Hilfe eines geldsten, 
komprimierten Gases bzw. durch Temperaturerhohung. 
Die getrennten Polymere fallen jeweils in hoher Reinheit 
in Losung an. Eine vollstandige Trennung kann durch an- 
schlieBende Flussigchromatographie erfolgen, bei der 
die jeweilige Spurenkomponente irreversibel auf der Sau- 
le haftet, wahrend die andere nicht retardiert wird. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von 
lechnischen unci biologischen Polyiiieren durch Fliissig- 
Russig Entmischung und anschlieBende Russig-(^liromato- 5 
graphic. 

Die Trennung von Polymeren kann bedeuien: 

1. die TVennung verschiedener Molekulargewichte ei- 
ner Spezies von Polymeren 10 

2. die Trennung verschiedener Spezies von Polymeren 
(z. B. Polystyrol und Polyester) ungeachtet ihrer Mole- 
kulargewichte 

Polymere, hier technische Polymere, sind (iroBprodukte 15 
dcr chcmischcn Industrie mil cincr HcrslcUungsmcngc von 
ca. 6,4 Mill, to in 1990. Der weitaus groBte Teil der herge- 
stellten Polymere sind Thermoplaste, d. h., Polymere endli- 
chen Molekulargewichts. Die Thermoplaste machen ca. 
90% der hergestelken Menge aus und unterteilen sich selbst 20 
in ca. 11 vcrschicdcnc chcraischc Spezies wic z. B. Polyvi- 
nylchlorid, Polystyrol, Polyolefine, Polyester, Copolymere 
etc, Eine Verwertung hangt davon ab, ob die verschiedenen 
Spezies, die als Abfall venuischi aufm;len, in die Reinsub- 
stanzen trennbar sind, da verniischte Polymere in der Kegel 25 
kcin hochvvcrtigcs Produkt crgcbcn. 

Die Wiederverwertung laBt sich nach folgenden Verfah- 
ren durchfuhren: 

- thermische Verwertung, d. h., Verbrennung des ge- 30 
mischtcn Abfalls zur Gcwinnung dcr Vcrbrcnnungs- 
warme. Dieses Verfahren wandelt die Polymere im we- 
sentiichen in die fiir weitere Synthesen nutzlosen 
SlolTeC02 undHjOum, 

- sortenreine Ruckgewinnung. Diese Form der Wie- 35 
dergcwinnung ist in dcr Rcgel auf Vcrarbcitcr bc- 
schrankt, da verkaufte Polymere in der Kegel ver- 
mischt auftreten. 

- mechanische Trennung. Diese Verfahren nutzen die 
unterschiedliche Dichte oder das unterschiedliche Be- 40 
nctzungsvcrhaltcn dcr Polymere aus. Sic sind nicht auf 
Hohlkorper oder mechanisch verbundene Telle ver- 
schiedener Polymere oder auf mit Zusatzstoffen 
(Weichmacher, FlajmiischulziiiiUel u.a.) versehene Po- 
lymere anwendbar. 45 

- mechanische Trennung durch Erkcnnung dcr Spe- 
zies. Diese Verfahren beruhen auf schnellen Analysen- 
methoden, die die Spezies der Polymere erkennen und 
die erkannien Telle sortieren. Diese Verfahren sind 
nicht auf mechanisch verbundene Telle verschiedener 50 
Polymere anwendbar. 

Ein Nachteil allgemeiner Art aller aufgefuhnen Trennver- 
fahren isl dieTatsache, da6 diese nichl auf die ofl vorhande- 
nen Zusatz- und Ililfsstoife so wie auf (z. B. durch UV-De- 55 
strahlung) abgcbautc Polymere rcagicrcn konncn. 

Auch thermische Trennverfahren kommen zur Polymer- 
trennung in Betracht. Aufgrund des sehr niedrigen Dampf- 
Lirucks von Polymeren scheidel die Destillalion aus, so daB 
auf exuraktive und adsorptive Verfahren ausgcwichen wer- 60 
den muB. 

BeUrachtet man die Loslichkeit eines Polymers in einem 
Losungsmiiiel, so ist diese sowohl stark von der Temperatur 
als auch von der Moliiiasse des Polymers abhangig Abb. 1 
verdeudicht diesen prinzipiellen Zusammenhang. 65 

Dcr Polymcrgchalt in cincr Losung (0 bis 100%) ist gc- 
genuber der Temperatur aufgetragen. Die eingezeichneten 
Zweiphasen-Grenzlinien 1 und 2 u-ennen das Gebiet voU- 



standiger Mischbarkcit (4) von den Gcbictcn dcr Entmi- 
schung (3 bzw. 5) in zwei flussige Phasen, von denen jeweils 
eine reich an Losungsmittel und die andere reich an Polymer 
isl. Man erkennl, daB in der Kegel zwei EnLmischungsge- 
biete, eines bei niedrigeren Temperaturen (3) und eines bei 
hohcrcn Temperaturen (S) cxisticrcn. Eine Erhohung dcr 
Polymer- Molmasse fuhrt zu einer Ausdehnung der Zwei- 
phasen-Entmischung, im Extremfall zur Ausbildung eines 
einzigen, zusammenhangenden Zweiphasengebietes (Uhr- 
glas-Diagramm) , 

Fur technische Trcnnaufgabcn ist insbcsondcrc die Ent- 
mischung bei hoheren Temperaturen interessant, da bei 
niedrigen Temperaturen und hohen Polymergehalten (> 20 
Ma% Polymer) die Viskosilat der Losungen sehr hoch ist, 
was zu einem erschwerten Stoff- und Warmetransport und 
damit zu crhohtcn Kostcn (Hochviskos-Tcchnik) fuhrt. Das 
ZweiphasengebietS kann durch Einkomprimieren eines Ga- 
ses zu. niedrigeren Temperaturen bin verschoben werden 
[1], was besonders fllr thermisch instabile Polymere von Be- 
deutung ist. Auf die Weise konnen die Vorteile geringer Vis- 
kosilat mit dcncn cincr gcringcn Tcmpcraturbcanspruchung 
verkniipft werden. Ein weiterer Vorteil der Anwendung ei- 
nes komprimierten Gases besteht darin, daB es sich im Ge- 
gensalz zu flussigen Fiillungsimlleln (durch die ebenfalls 
eine Entmischung hervorgerufen werden konnte) durch 
Druckabscnkung wicdcr quasi quantitativ aus dcm System 
entfemen laBt und so zusatzliche Aufbereitungsschritte, wie 
z. B. die Destination, entfallen. 

Betrachtet man zwei Polymere in einem gemeinsamen 
Losungsmittel, kommt es in der Kegel ebenfalls zu einer 
Entmischung in zwei flussige Phascn, sobald dcr Gcsamtpo- 
lymer-Gehalt einen Wert von 5-10 Mz% erreicht, selbst 
dann, wenn jedes der beiden reinen Polymere im betrachte- 
len Losungsmittel voUslandig Itislich ist (z. B. [2]). Abb. 2 
verdeutlicht diesen Zusammenhang anhand eines Dreiecks- 
diagranuns. 

Wahrend die Eckpunkte des Dreiecks die reinen Stoffe 
Polymer PI, Polymer P2 und das L6sungsmittel LM repra- 
sentieren, stehen die Dreiecksseiten fiir die jeweiligen binM- 
ren Untersysteme. AUe denkbaren Konzentrationen des ter- 
narcn Systems Polymer Pl/Polymcr P2/L5sungsmittcl LM 
befinden sich innerhalb der Dreiecksflache. Linie 8 trennt 
das Gebiet vollstSndiger Mischbarkcit (9) vom Gebiet der 
Enliiiischung in zwei (liissige Phasen (10). In Gebiet 10 Wi- 
den sich zwei Phasen aus, die jeweils ubenviegend eines der 
Polymere und zusatzlich mcrklichc Mcngcn des jeweils an- 
deren Polymers enthalten. Eine Polymerentrennung durch 
Ausnutzung dieser Entmischung mit hohen Reinheiten der 
Polymere (> 99%) ist theoredsch denkbar, wenn man bei 
Gesamtpolymergehalten von 30-50 Ma% arbeitet. Sie ist je- 
doch prakdsch nicht durchfLihrbar, da hicrbci zwei (oder 
mehrere) Phasen mit jeweils hohem Polymergehalt anf alien, 
die so viskos sind, daB eine mechanische Trennung der Pha- 
sen nicht gelingl. 

Nauman [3] beschreibt ein Verfahren zur selektiven Auf- 
losung cincr Polymcrmischung mittcls gcsondcrt ausgc- 
suchter Losungsmittel. Die Nachteile dieses Verfahrens sind 
hohe Losungsmittelverbrauche, geringe Selektivitaten und 
hohe Empfmdlichkeil des Verfahrens in Bezug auf die Mol- 
masse des Polymers. Hinzu kommt, daB wegen der sehr ho- 
hen Viskositaten in der Losung das Herauslosen und Ab- 
trennen der Polymere wiederum nur unvollstandig gelingt. 
Von Nauman selbst wird angegeben, daB das Verfahren fur 
Verbundinalerialien aus verschiedenen Polymeren versagt 

Ein wcitcrcs thcrmischcs Trennverfahren ist die Flussig- 
chromatographie, die so gefiihrt werden kann, daB eine 
Trennung der Polymere ungeachtet ihrer Molmasse erfolgt 
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[4]. DicTrcnnung cincrSpczics wird hicrbci durch cine Vcr- 
teilung zwischen einer mobilen und einer stationaren Phase 
hervorgerufen. Eine solche chromatographische Anlage be- 
slehl aus folgenden Teilen; Maschine zur Aufrechterhallung 
des Flusses der mobilen Phase; Zugabevorrichtung fur die 5 
zu trconcndcn Subslanzcn; Saulc mit dcr stationaren Phase; 
Detektor fiir die zu trennenden Spezies. Die beschriebene 
Anlagenkonfiguration wird fur analytische Zwecke und in 
gewissem Rahmen auch fUr technische IVennungen einge- 
setzt. Dabei mussen Saulenmaterial, Losungs- und Elutions- to 
mittcl so gcwahlt wcrden, daB die Rctcntionszcitcn allcr 
Spezies endlich sind, d. h., daB keine der Spezies irreversi- 
bel auf der Saule haftet [4]. Beschrankungen dieses Verfah- 
rens liegen darin, dafi wegen der geringen gleichzeiligen 
Loslichkeit melirerer Polyinere im gemeinsanien Losungs- 15 
mittcl bci glcichzcitig hohcn Viskositatcn mit schr vcrdiinn- 
ten Losungen gearbeilet werden muB, was dessen Wirt- 
schaftlichkeit beeintrachtigt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren siellt zu den Literaair- 
verfahren eine wesentliche Verbesserung durch eine zwei- 20 
stufigc fliissigc Phascntrcnnung dar, wobci hochstcns cine 
der auftretenden Phasen von hoher Viskositat ist. Die 
Grundlagen des Verfahrens werden aus Grunden der Uber- 
sichtiichkeiL ini folgenden fur zwei Polyniere erlilulerU sind 
aber prinzipiell auch auf mehrere Polymere anwendbar. 25 

In cincm crsten Schritt werden die Polymere PI und P2 
mit einem Gesamtpolymergehalt von 1-50 Ma%, bevorzugt 
5-20 Ma% in einem geeigneten Ldsungsmittel aufgelost. 
Durch Wahl der Bedingungen Druck und Temperatur, in ei- 
ner Variante des Verfahrens auch durch Zugabe eines Gases, 30 
wird cine Entmischung gcmaB Abb. 2 hervorgerufen. Dabei 
entstehen zwei flussige Phasen (Punkte 6 und 7 in Abb. 2), 
die aufgrund des geringen Gesamtpolymergehaltes in der 
Losung losungsiiiiltel-reich und damit beide nietirigviskos 
sind. 35 

In jcdcr dcr Phasen 6 bzw. 7 ist jeweils cin Polymer angc- 
reichert (Polymer PI in Phase 6; Polymer P2 in Phase 7), das 
andere liegt in geringer Konzentration vor. Die beiden Pha- 
sen 6 und 7 werden getrennt und beide Fraktionen separat 
dem zweiten Schritt unterworfen. ^ 

Im zwcitcn Schritt des crfindungsgcmaBcn Verfahrens, 
hier dargestellt fur Fraktion 6, wird durch weitere Anderung 
von Teraperatur und Druck, in einer Variante des Verfahrens 
auch durch Zugabe eines Gases, eine emeule Phasenlren- 
nung gemaB Abb. 3 hervorgerufen. 45 

Durch PhascnU-cnnung im binarcn System Polymer PI - 
Losungsmittel (LM) wird auch im terniiren System ein 
Zweiphasengebiet (13) induzien, Dabei entstehen ausge- 
hend von Punki 6 zwei Phasen (Punkte 11 und 12 in Abb. 3), 
von denen eine (11) hochviskos ist und das Polymer PI in 50 
hoher Rcinhcit zu Polymer P2 cnthalt, die andcrc (12) je- 
doch uberwiegend aus dem Ldsungsmittel LM sowie den 
Polymeren PI undP2 in starker Verdunnung besteht und da- 
mil niedrigviskos isl. Dabei isl zu beachlen, daB Abb. 3 aus 
Grunden der Ubersichtlichkeil rein schemalisch ist und die 55 
crzielbarcn Rcinhcitcn an Polymer PI zu P2 dcutlich groBer 
sind als dargestellt. Wegen der geringen Viskositat der Phase 
12 ist eine mechanische Trennung beider Phasen problemlos 
moglich. 

In einem dritten Schritt, dcr insbesondere bei Forderun- 60 
gen nach besonders hoher Reinheit des Polymers PI An- 
wendung findet, wird die Phase 11 der Fliissigchromatogra- 
phie zugetuhrt. Dabei wird wegen des geringen Gehalles des 
siorenden Polymers P2 das Verfahren so geslallel, daB diese 
Komponente irreversibel auf der Saule verbleibt, wahrend 65 
die andcrc (PI) die Saulc passicrt. 

Apparativ kann das beschriebene Verfahren wie folgt aus- 
getlihrt werden (Abb, 4): 



Die zu trennenden Polymere werden in cincm Losungsmit- 
tel mit einem Gesamt-Gewichtsanteil von bevorzugt 5 25 
Ma% gelost (Apparat A I). 

Durch geeignete Bedingungen von Teiiiperalur und 
Druck Oder die Zugabe eines komprimierten Gases oder 
cine Kombination allcr drei Faktorcn entstehen zwei (odcr 
mehrere) flussige Phasen, von denen jede uberwiegend eines 
der Polymere sowie geringe Mengen der anderen Polymere 
enthait, Aufgrimd des relativ geringen Polymergehalles 
(5-25 Ma%) laBt die Viskositat der Mischung eine Abtren- 
nung der Phasen noch zu (Apparat A2). 

Ausgehend von den jeweils homogen vorliegenden Frak- 
tionen wird anschlieBend durch geeignete Bedingungen von 
Druck, Temperalur und gegebeoenfalls durch Gaszugabe 
cine emeute Phasentrennung induziert, bei der nebcn einer 
losungsmittelrcichcn, nicdrigviskoscn Phase cine Phase ent- 
steht, die jeweils ein Polymer in hoher Reinheit (bezogen 
auf das Idsungsmittelfreie Polymer) enthalt (95-99,99 
Ma%) (Apparate A3 und A4). Die Losungsmittelreiche 
Phase enthalt jeweils geringe Mengen des gleichen Poly- 
mers, insbesondere den Kurzkcttcnantcil, sowie Antcile dcr 
storenden Polymere. Durch die geeignete Wahl des Gasge- 
haltes Oder der Temperatur wird die Zeit, die benotigt wird. 
uiii 99 Ma% der Phasen abzuselzen, vorieilhafl gesenkt. Die 
Losungsmittel-reiche Phase wird als Teilstrom S4 bzw. S5 
ausgcschlcust. Die hochrcincn Polymere wcrden in Losung 
als ProduktsU-ome Si bzw. S2 abgezogen und fiir eine wei- 
tere Erhohung der Reinheit (99-i00%) gegebenenfalls der 
Russig- Chromatographic (Apparate A5 und A6) zugefuhn. 
Dabei werden die Bedingungen der Chromatographic je- 
weils so gewahlt, daB die Hauptkomponcnte, das Polymer 
PI bzw. P2, nicht retardiert wird, wahrend das storende 
Polymer P2 bzw. PI irreversibel auf der jeweiligen Saule 
verbleibt. Die Polymere PI und P2 werden in Losung als 
Produktstromc S6 und S7 erhalten. 

Das Losungsmittel und das Gas konnen nach Aufrcini- 
gung recycliert werden. Dabei ist neben der Einspeisung des 
Gases in die Apparate A3 und A4 (Gasl) auch eine direkte 
Einspeisung in den Apparat A2 (Gas2) denkbar. Dadiurch 
wurde bereits in diesem ProzeBschritt die Viskositat der Mi- 
schung dcutlich abgcscnkt wcrden. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren ist auf alle thermopiastischen oder nichtvemetz- 
ten Polymere anwendbar. Es kann auch sinngem^fi auf bio- 
logische Polymere liberlragen werden. 

Das Losungsmittel, in dem die zu trennenden Polymere 
aufgelost wcrden, wird so ausgcwahlt, daB 

- es eine ausreichende Loslichkeit der Polymere er- 
reicht wird, um das erfindungsgemaBe Verfahren ko- 
stengunstig zu gestalten, 

- es das anzuwcndcndc Gas bei maBigcn Driickcn in 
ausreichendem MaBe lost 

- es im Zusammenhang mit dem anzuwendenden Gas 
zu einer Enlmischung bei uioderaien Temperaluren 
fiihrt, 

- die Mischung mit Elutionsmittcln der Flussigchro- 
matographie moglich ist und nicht zur Ausfaliung eines 
oder beider Polymere f uhrt, 

- keine siarken Wechselwirkungen mil der stationaren 
Hiase der Fliissigchroraatographie auftreten, 

- es aus dem Produktstrom mit konventionellen Me- 
thoden, z. B. Eindampfung oder Fallung kosiengUnstig 
entfemt werden kann, 

- es die Deleklion des zu eluierenden Polymers nicht 

stort, 

- es chcmisch im crfindungsgcmaBcn Verfahren bc- 
standig ist und moglichst nicht zur Korrosion fuhrt. 
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Das cinkomprimicrtc Gas wird so gcwahit, daB 

- es die zu trennenden Polyraere nicht lost, 

- es sich bei uioderaien Diiicken in ausreichendem 
MaBe in der Polymeriosung lost, 

- im Zusamracnhang mil dcm aazuwcndcndcn L6- 
sungsmittel zu einer Entmischung bei moderaten Tem- 
peraturen fuhn, 

- es sich durch Dnickabsenkiuig Icicht wieder aus dera 
System entfernen laBt. 

Die mobile Phase der Chromatographie wird so ausge- 
wahlt, daB 

- sie mit der stationaren Phase zu dem erfindungsge- 
maBcn Trcnnschcma fuhrt, 

- keine GroBenausschluB-EEfekte begunstigt. 

- ein Polymer irreversibel zurtickgehalten wird, wah- 
rend das andere eluiert wird, 

- sie chemisch im crfindungsgemaBeD \ferfahren be- 
standig ist und mogUchst nicht zur Koirosion fiihrt. 

Die stationare Phase der Chromatographie wird so ausge- 
wahll, daS 

- cincs der bei den Poly mere zuriickgchaltcn wird, 

- die PorengroBe ausreichend fiir Wechselwirkungen 
mil Polymeren ist, 

- keine GroBenaiisschluB-Efifekte begunstigt, 

- auch die gelosten Zusatzstoffe abtrennt, 

- vcrschicdcnc KomgroBcn fUr tcchnischc Trcnnun- 
gen verfiigbar sind, sie mechanisch ausreichend stabil 
ist. 



Bcispiclc 

Die Anwendbarkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens 
soli an folgenden Beispielen demonstriert werden. 

Bei spiel I 

Entmischung zweier Polymere im gemeinsamen Losungs- 
iniUel durch Temperalurerhohung 

Einc Losung aus 50 g Polystyrol, 1 g (LDPE) und 400 g 
Cyclohexan wird in einem Autoklaven auf eine Temperatur 
von 235°C erwarmt. Dabei stellt sich ein Druck von 22 bar 
abs. ein. Die polystyrolreiche Phase enthalt ca. 34 Ma% 
Polymer; die Losungsmittelphase ca. 2 Ma% gemischtes 
Polymer. Die polymcrrcichc Phase hat cincn Polystyrolgc- 
halt im gemischten losungsmittelfreien Polymer von > 99,9 
Ma%. 

Beispiel 2 

Entmischung zweier Polymere im gemeinsanien Losungs- 
mittel- durch Einkomprimieren eines Gases 

Polystyrol und Low Density Polyethylen (LDPE) werden 
in Cyclohexan bei ca. 80°C gelost. Diese Losung zerfallt in 
zwei flussige Phasen, von denen eine ca. 98 Ma% Polystyrol 
bezpgen auf das gemischte Polymer enthalt. Diese Phase 
enlhall ca. 50 g Polystyrol, 1 g (LDPE) und 409 g Cyclohe- 
xan. Sie wird durch Dekanlieren gewonnen und in einen Au- 
toklaven iibcrfuhrt. Durch Loscn von Kohlcndioxid bei 
Drucken oberhalb von 61 bar abs. bei einer Temperatur von 
80°C enlstehen eine polymerreiche flussige Phase mit ca. 40 
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Ma% gcmischtcm Polymer und cine losung smittcbrcichc 
Phase mit ca. I Ma% gemischtem Polymer. Die polymerrei- 
che Phase hat einen Polystyrolgehalt im gemischten Poly- 
mer von > 99,9 Ma%. 
5 

Beispiel 3 

Absenken der Absetzzeit zweier flussiger Phasen durch Ein- 
komprimieren eines Gases 

10 

In einer Losung mit 50 g Polystyrol 1 g (LDPE) und 
400 g Cyclohexan wird Kohlendioxid bei einem Druck von 
68 bar gelost, Es enlstehen zwei fliissige Phasen. Nach dem 
Anhalien der MischungseinrichLung erfolgt ein Absetzen 

15 der Phasen innerhalb weniger Sekunden. Eine voUs tandige 
Klarung ist fiir die polymcrarmc Phase nach 7 Minutcn und 
fur die polymerreiche Phase nach 13 Minuten zu beobach- 
ten, Diese Werte liegen deutlich unter 20 Minuten, die als 
grGBter sinnvoller Wert fiir die groBtechnische Anwendbar- 

20 keit der Flussig-RUssig Phasentrennung allgcmein angege- 
bcn werden. 

Beispiel 4 

25 (Chromatographie mit irreversibler Adsorption einer Kom- 
poncntc 

Mit einer HPLC wurde folgendes chromatographisches 
Schema zur Trennung von Polystyrol (PS) mit einer massen- 

30 mittleren Molmasse von 100 kg/mol und Bisphenol-A Poly- 
carbonat mit cincr masscnmittlcrcn Molmasse von 17 kg/ 
mol gefunden. Die Trennung wird auf der stationaren Phase 
LiChrospher Si 60 der KomgroBe 5 fim bei T = 25°C in ei- 
ner Saule mil dem Durchmesser 4,0 mm und der Lange 

35 250 mm durchgefuhn. Das Losungsmittel ist Dichlorme- 
than, die mobile Phase ist cbcnfalls Dichlormcthan. Die vcr- 
wendeten Riissigkeiten waren von der Qualitatsklasse 
"HPLC grade". 
In die beschriebene Saule wurden 10 j.il Probevolumen 

40 bei einem FluB der mobilen Phase von 1 ml/min einge- 
spritzt, das aus dcm Losungsmittel plus 1 mg Polyracr/ml 
Losungsmittel bestand. Das Polymer besteht aus PS und PC, 
die aus den reinen Sioffen im Massenveriialtnis 1 : 1 ver- 
mischl wurden. 

45 Bei dieseni Versuch wurde P(! irreversibel absorbiert und 
PS mit Totzcit cluicrt. 

PatentansprUche 

50 1. Verfahren zur Trennung von Mischungen techni- 
schcr Oder biologischcr Polymere dadurch charaktcri- 

siert, daB 

a) es sich bei den Polymeren um technische oder 
biologische Makroinolekiile mit einer zahlenmitl- 

55 leren Molmasse von groBer 1000 g/mol und klei- 

ncr 1000 kg/mol handclt und die sich in mindc- 
stens einem geeigneten Losungsmittel mindestens 
leilweise losen, 

b) die Mischungen in der Schmelze nicht voU- 
60 standig mischbar sind, 

c) die oben genannten Mischungen in einem Lo- 
sungsmittel oderLosungsmittelgemisch derart ge- 
16st werden, daB die Losung 1-50 Ma% Gesaml- 
polymer, bevorzugl 5-25 Ma% Gesamlpolymer 

65 enthalten und mindestens zwei flussige Phasen 

cntstchcn, 

d) das Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
einen Nonnalsiedepunkt zwischen 30*C und 
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250X aufwcist, 

e) durch Dekanderen der fliissigen Phasen homo- 
gene Fraktionen entstehen, in denen jeweils ein 
Polymer oder eine Gruppe cheiiiisch ahnlicher 
Polymere (Ziel-Polymer) in erbohter Konzentra- 5 
tion vorlicgt odcr vorlicgcn, 

f) die homogenen Fraktionen Driicken und Tem- 
peraturen ausgesetzt werden, bei denen das reine 
Ziel-Polymer mit dem Losungsmittel zwei flCis- 
sige Pbasen bildet, so daB sich die Fraktionen auf- 10 
trcnncn in mindcstcns zwci Phasen, von dcncn die 
erste eine flussige, polymerreiche Phase ist, wel- 
che das Ziel-Polymer in weiter erhohter Reinheic 
ealball und die zwei(e eine fliissige, polymerarme 
Phase ist, 15 

g) die polymerreiche Phase abgctrcnnt und das 
Ziel-Polymer weiter erhohter Reinheit gewonnen 
wird. 

2. Verfahren ziir Trennung von Mischungen techni- 
scher oder btologischer Polymere dadurch charakteri- 20 

sicrt, daB 

a) es sich bei den Polymeren um technische oder 
biologische Makromolekule mit einer zahlenmitt- 
leren Mohiiasse von groBer 1000 g/iiiol und klei- 
ner 1000 kg/mol handelt und die sich in minde- 25 
stcns cincm gccignctcn Losungsmittel mindcstcns 
teilweise losen, 

b) die Mischungen in der Schmelze nichi voU- 

standig mischbar sind, 

c) die oben genannten Mischungen in einem Lo- 30 
sungsmittci odcr Los ungsmittclgcmisch dcrart gc- 
lost werden, daB die Losung 1-50 Ma% Gesaml- 
polymer, bevorzugt 5-25 Ma% Gesamlpolymer 
enthalien und mindeslens zwei Qussige Phasen 
entstehen 35 

d) das Losungsmittel odcr Losungsmittclgcmisch 
einen Normalsiedepunkt zwischen 30°C und 
250^*0 aufweist, 

e) durch Dekantieren der fliissigen Phasen homo- 
gene Fraktionen entstehen, in denen jeweils ein 40 
Polymer odcr cine Gruppe chcmisch ahnlicher 
Polymere (Ziel-Polymer) in erhohter Konzentra- 
tion vorliegt oder vorliegen, 

0 eine oder mehrere Frakcionen mil einem kom- 
primierten Cias oder (lasgemisch versetzt werden, 45 

g) das Gas cine Substanz odcr cin Substanzgc- 
miscfa ist, welche oder welches bei 1 bar absolut 
und 25°C gasformig vorliegt 

h) die nach Anspruch 2f erhaltenen Fraktionen 
Driicken und Temperaturen ausgesetzt werden, 50 
bei dcncn das rcinc Zicl-Polymcr mit dcm Lo- 
sungsmittel zwei flussige Phasen bildet, so daB 
sich die Fraktionen auftrennen in mindestens zwei 
Phasen, von denen die ersle eine fliissige, poly- 
merreiche Phase ist, welche das Ziel-Polymer in 55 
weiter erhohter Reinheit cnthalt und die zwcitc 
eine flussige, polymerarme Phase ist, 

i) die polymerreiche Phase abgeirennt und das 
Ziel-Polymer weiter erhohter Reinheil gewonnen 
wird. 60 

3. Verlahren zur 'iVennung von Mischungen techni- 
scher oder biologischer Polymere dadurch charakteri- 
siert, daB 

a) es sich bei den Polymeren uiii lechnische oder 
biologische Makromolekule mit einer zahlenmitt- 65 
Icrcn Molmassc von groBcr 1000 g/mol und klci- 
ncr 1000 kg/mol handelt und die sich in minde- 
stens einem geeigneten Losungsmittel mindestens 
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teilweise loscn, 

b) die Mischungen in der Schmelze nicht voll- 
standig mischbar sind, 

c) die oben genannten Mischungen in einem Ge- 
misch aus mindestens einem Losungsmittel und 
mindcstcns cincm Gas dcrart gclost wcrdcn, daB 
die Losung 1-50 Ma% Gesamtpolymer, bevor- 
zugt 5-25 Ma% Gesamtpolymer enthalten und 
mindestens zwei flUssige Phasen entstehen, 

d) das Losungsmittel oder Ldsungsmittelgenusch 
cincn Normalsiedepunkt zvaschcn 30"C und 
250**C aufweist 

e) durch Dekantieren der flUssigen Phasen homo- 
gene Fraktionen entstehen, in denen ein Polymer 
oder eine (rruppe chemisch ahnlicher Polymere 
(Zicl-Polymcr), in erhohter Konzcntration vor- 

hegt oder vorliegen, 

f) eine oder mehrere Fraktionen mit weiterem 
komprimierten Gas oder Gasgemisch versetzt 
werden, 

g) das Gas cine Substanz odcr cin Substanzgc- 
misch ist, welche oder welches bei 1 bar absolut 
und 25**C gasformig vorliegt, 

h) die nach Anspruch 3f erhallenen Fraktionen 
Driicken und Temperaturen ausgesetzt werden, 
bei dcncn das rcinc Zicl-Polymcr mit dcm Lo- 
sungsmittel zwei flussige Phasen bildet, so daB 
sich die Fraktionen auftrennen in mindeslens zwei 
Phasen, von denen die erste eine flussige, poly- 
merreiche Phase ist, welche das Ziel-Polymer in 
weiter erhohter Reinheit cnthalt und die zwcitc 
eine fliissige, polymerarme Phase ist, 

i) die pol3anerreiche Phase abgetrennt und das 
Ziel-Polyiuerweiler erhohler Reinheil gewonnen 
wird. 

4. Verfahren zur Trennung von Mischungen tcchni- 
scher oder biologischer Polymere dadurch charakteri- 
siert, daB 

a) es sich bei den Polymeren um technische oder 
biologische Makromolekiile mit einer zahlenmitt- 
Icrcn Molmassc von groBcr 1000 g/mol und klci- 
ner 1000 kg/mol handelt und die sich in minde- 
stens einem geeigneten L6sungsmittel losen, 

b) die Mischungen in der Schmelze nichl voll- 
standig mischbar sind, 

c) die oben genannten Mischungen in cincm Lo- 
sungsmittel oderLosungsmittelgemisch derart ge- 
lost werden, daB die homogene Losung 1-50 
Ma% Gesamtpolymer, bevorzugt 5-25 Ma% Ge- 
samtpolymer cnthalt, 

d) das Losungsmittel odcr Losungsmittclgcmisch 
einen Normalsiedepunkt zwischen 30**C und 
250X aufweist, 

e) die Losung sieigenden Temperaturen ausge- 
setzt wird, so daB fur die in der Losung vorhande- 
ncn Polymere nachcinandcr folgcndc Schrittc 
durchlaufen werden 

ea) die Temperatur, oberhalb derer das je- 
weilige Polymer mil dem reinen Losungs- 
mittel zwei flussige Phasen bildet, wird iiber- 
schritten, so daB die Losung sich auftrennt in 
mindestens zwei Phasen, von denen die erste 
eine fliissige, polymerreiche Phase ist, wel- 
che das jeweilige Polymer angereicherl 
(Ziel-Polymer) cnthalt, und von denen die 
zwcitc cine fliissige, am jcwcihgcn Polymer 
arme Phase ist, 

eb) die polymerreiche Phase abgetrennt und 
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das Zicl-Polymcr in crhohtcr Rcinhcit gc- 
wonnen wird, 

ec) die polymerarme Phase so lange den 
Schritlen nach Anspruch 4ea bis 4eb unler- 
worfen wird, bis alle gewiinschten Polyniere 5 
abgctrcnnt sind. 

5. Verfahren zur Trennung von Mischungen techni- 
scher oder biologischer Polymere dadurch charakteri- 
siert, dafi 

a) es sicii bei den Polymeren um technische oder lO 
biologischc Makroniolckiilc mit cincr zahlcnmitt- 
leren Molmasse von groBer 1000 g/mol und klei- 
ner 1000 kg/niol handelt und die sich in minde- 
slens eineiii geeignelen Losungsitullel Lusen, 

b) die Mischungen in der Schmelze nicht voU- 15 
standig mischbar sind, 

c) die oben genannten Mischungen in einem L6- 
sungsmittel oder Losungsmittelgemisch derart ge- 
lost werden, daB die homogene Losung 1-50 
Ma% Gesamtpolymer, bevorzugt 5-25 Ma% Ge- 20 
samtpolymcr cnthaLt, 

d) das Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
einen Normalsiedepunkt zwischen 30**C und 

250°C aufweisu 

e) die Losung fallenden Temperaturen ausgesetzt 25 
wird, so daB fiir die in dcr Losung vorhandcncn 
Polymere nacheinander folgende Schritte durch- 
laufen werden 

ea) die Temperatur, unterhalb derer das je- 
weiiige Polymer mit dem reinen Losungs- 30 
mittcl zwci flussigc Phascn bildct, wird un- 
terschritten, so daB die Losung sich auftrennt 

in mindestens zwei Phasen, von denen die er- 
ste eine nCissige, polyiiieireiche Phase isl, 
welche das jeweilige Polymer angereichert 35 
(Zicl-Polymcr) cnthalt, und von dcncn die 
zweite eine flussige, am jeweiligen Polymer 
arme Phase ist, 

eb) die polymerreiche Phase abgeurennt und 
das Ziel-Polymer in erliohter Rcinhcit ge- 40 
wonncn wird, 

ec) die polymerarme Phase so lange den 
Schritten nach Anspruch 5ea bis 5eb unter- 
worfen wird, bis alle gewunschlen Polymere 
abgetrennt sind. 45 

6. Verfahren zur Trennung von Mischungen tcchni- 
scher oder biologischer Polymere dadurch charalcteri- 
siert, daB 

a) es sich bei den Polymeren um technische oder 
biologische Makromolekiile mit einer zahlenmitt- 50 
Icrcn Molmasse von groBcr 1000 g/mol und klci- 
ner 1000 kg/mol handelt und die sich in minde- 
stens einem geeigneten Losungsmittel losen, 

b) die Mischungen in der Schiiielze nich! voll- 
standig mischbar sind, 55 

c) die obcn genannten Mischungen in cincm Lo- 
sungsmittel oder Losungsmittelgemisch derart ge- 
lost werden, daB die homogene Losung 1-50 
Ma% Gesamlpolyiuer, bevorzugi 5-25 Ma% Ge- 
samtpolymer enthalt, 60 

d) das Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
einen Normalsiedepunkt zwischen 30°C und 
250''C aufweist 

e) die Losung mil konslanlen Anieilen eines 
komprimierten Gases oder Gasgemisches (Gasge- 65 
halt) stcigcndcn Temperaturen ausgesetzt oder bei 
konstanter Temperatur mit steigenden Anteilen ei- 
nes komprimierten Gases oder Gasgemisches 




(Gasgchalt) vcrsctzt wird, so dafi fur die in dcr Lo- 
sung vorhandenen Polymere nacheinander fol- 
gende Schritte durchlaufen werden 

ea) die Temperatur oder der Gasgehalt. 
oberhalb derer das jeweilige Polymer mit 
dcm Gcmisch aus rcincm Losungsmittel und 
Gas oder Gasgemisch zwei flussige Phasen 
bildet, wird uberschriiten, so daB die Losung 
sich auftrennt in mindestens zwei Phasen, 
von denen die erste eine flussige, polymerrei- 
che Phase ist, wclchc das jeweilige Polymer 
angereichert (Ziel-Polymer) enthall, und von 
denen die zweite eine flussige, am jeweiligen 
Polymer arme Phase isl, 

eb) die polymerreiche Phase abgetrennt und 
das Zicl-Polymcr in crhohtcr Rcinhcit gc- 
wonnen wird, 

ec) die polymerarme Phase so lange den 
Schritten nach Anspnich 6ea bis 6eb unter- 
worfen wird, bis alle gewiinschten Polymere 
abgctrcnnt sind, 

f) das Gas eine Substanz oder ein Substanzge- 
misch ist, welche oder welches bei 1 bar absolut 
und 25**C gasfbniiig vorliegl. 

7. Verfaliren nach Anspruchen 1 bis 6, mit anschlie- 
Bcndcr Aufarbcitung dcr crhaltcncn polymcrrcichcn 
Phasen mit Hilfe der Fliissig-Chromatographie, da- 
durch gekennzeichnet daB 

a) die mobile Phase folgende Bedingung erfiillt: 

- das LosungsmitteU definiert in den An- 
spriichcn 1 bis 6 oder cin Gcmisch dcs Lo- 
sungsmittels mit anderen Komponenten ist 
die mobile Phase 

- keine GrtiflenausschluB-Eflekie begiin- 
sdgt, 

- cin Polymer irrcvcrsibcl zuriickgchaltcn 
wird, wahrend das andere eluiert wird, 

- sie chemisch im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren bestandig ist und moglichst nicht zur 
Korrosion fuhrt. 

b) die station arc Phase folgende Bcdingungcn cr- 
fuUt: 

- PorengroBe ausreichend fiir Wechselwir- 
kungen mil Polymeren, 

- selektives und irreversibles Zuriickhalten 
cincs dcr Polymeren und eluicrcn dcs ande- 
ren Polymeren, 

- keine Begtinstigung von GroBenaus- 
schluB-Effekten, 

- verschiedene KorngroBen fur technische 
Trcnnungcn vcrfiigbar, 

- mechanisch ausreichend stabil. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnei, daB es sich bei den zu Urennenden Poly- 
meren um Copolymere unterschiedlichen Comonomcr- 
Antcils handelt. 

9. Verfahren nach Anspruchen I bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Kurzkettenanteil der Molmas- 
senverieilung des angereicherien Polymers erhohler 
Reinheit in der ersten Phase abgereichert wird. 

10. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB nach der ersten Dekantierung die 
homogenen Frakrionen, in denen jeweils ein Polymer 
otler eine Gruppe chemisch ahnlicher Polymere vorlie- 
gen, nach Trocknung vom zuerst vorhandenen Lo- 
sungsmittel oder ohnc wcitcrc Bcarbcitung in cincm 
anderen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
aufgelost werden. 
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11. Vcrfahrcn nach Anspriichcn 2, 3 und 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gasmenge und die Temperatur 
so ausgewahlt werden, daB es zu eioer Absenkung der 
Zeil, die nulig isU bis sich 99 Ma% der Subslanzen in 
Phasen abgesetzt haben, auf unter 20 Minuten konimt 5 

12. Vcrfahrcn nach Anspriichcn 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymere Thermoplaste oder de- 
ren Mischungen sind. 

13. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die Polymere Polys tyrol. Polyvinyl- 10 
chlorid, Polyolcfinc odcr dcrcn Mischungen sind, 

14. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei dem Losungsmittel um 
aliphatische, arornatische ocler cyciische, gesauigie 
oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Alkohole, (^ar- 15 
boxylsaurcn. Amine, Ester, Ketone, Alcdhydc, Ether, 
Wasser, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dime- 
thylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolac- 
tara oder deren Mischungen handelt. 

15. Verfahren nach Anspruchen 2, 3 und 6, dadurch 20 
gekennzeichnet, daB cs sich bci dcra vcrwcndctcn Gas 
um einen gesattigten oder ungesaitigten Koblenwasser- 
stoff, Stickstoff, Stickoxide, Kohlendioxid, haloge- 
nierte Kohlenwasserstoffe, Aiiuiioniak, Edelgase oder 
um deren Mischungen handelt. 25 

16. Vcrfahrcn nach Anspruchen 1-15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zur A^^ederaufarbeitung von ge- 
brauchten Kunststoffen dient. 
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Abbildung 1; Polymerloslichkeit In AbhSngigkeit von der Temperatur (schematisch) 
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Abbildung 2: Phasenverhalten im System Polymer 1 /Polymer 21 LSsungsmittel 
(Dreiecksdiagrarrrm gemali [5]) 



902 032/557 



ZEICHNUNGEN SEITE3 



Numment 
Int. Cl.«: 
Offenlegungstag; 



DE19806 355A1 
C08J 11/08 

12. August 1999 



LM 





Abbildung 3: Phasenverhalten im System Polymer. 1 /Polymer 2/ Losungsmittel mit 
Entmischung im binaren Randsystem Polymerl (P1) - Losungsmittel (LM) 
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Abbildung 4: Schema einer Aniage zur Polymertrennung 
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